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との反応により，NHC で安定化された中性のヒドリド（ヒドロボリレン）タングステン錯体 1 を合成し
た（式 1）。X 線結晶構造解析および NMR 測定によって，ヒドリド配位子とボリレン配位子の間には強
い相互作用があり，タングステン，水素，ホウ素からなる三中心二電子結合を形成していることを明ら
かにした。さらに，錯体 1 にトリス（ペンタフルオロフェニル）ボランを反応させたところ，ホウ素上
の水素がヒドリドとして引き抜かれ，カチオン性のヒドリド（ボリレン）錯体 2 が生成した（式 2）。錯
体 2 は溶液中でゆっくりと分解するため単離には至らなかったが，各種分光学的測定によりキャラクタ




 錯体 1 とトリス（ペンタフルオロフェニル）ボランとの反応により発生させたカチオン性ヒドリド（ボ
リレン）錯体 2a と内部アルキンとの反応との反応を行ったところ，内部アルキンのヒドロホウ素化が
起こり，カチオン性のη3-ボラアリル錯体 3 が生成した（式 3）。この反応ではトランス付加体が選択的
に得られ，その構造は X 線結晶構造解析によって確認された。錯体 3 の可能な生成機構として，スキー
ム 1 に示すアルキンの環化付加，σ結合メタセシスおよび C−C 結合の回転による異性化を経る機構を提
案した。シリル基を持つ内部アルキンを用いた場合では，得られた η3-ボラアリル錯体（3a および 3b）
は安定であった。一方，ジフェニルアセチレンおよび 1-フェニル-1-ブチンを用いた場合では，η3-ボラ
アリル錯体（3c および 3d）からさらに反応が進行し，フェニル基の C−H 結合の活性化を伴って NHC
で安定化されたカチオン性ベンゾボロール錯体 4 が得られた（式 4）。錯体 4 はベンゾボロールが金属に
配位した錯体の初めての例である。遊離のベンゾボロールは室温で容易に二量化することが知られてい
るが，錯体 4 ではベンゾボロールはタングステンフラグメントと NHC の配位によって安定化されてい
ると考えられる。錯体 3 から錯体 4 への可能な反応機構として，錯体 3 のアリル部分の置換基 R’が Ph
基よりも電子供与性の Et 基である方が反応速度が遅かったことから，求電子的なホウ素中心がフェニル 
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基の C−H 結合の活性化を促進する機構を提案した（スキーム 2）。また，ベンゾボロール錯体 4b ではさ
らに CO 配位子の解離と B―H 結合の酸化的付加が起こり，NHC で安定化されたカチオン性ボラインデ
ニル錯体 5 が得られた（式 5）。錯体 5 はボラインデニル錯体の初めての例である。X 線結晶構造解析お





 カチオン性ヒドリド（ボリレン）錯体 2a とスチレンとの反応を行ったところ，アルキンとの反応で
見られた不飽和結合への形式的なヒドロホウ素化は起こらず，スチレンの末端ビニル C−H 結合へのホ
ウ素フラグメントの挿入が起こり，NHC で安定化されたカチオン性ビニルボラン錯体 6 が得られた（式
6）。芳香環の 4 位に置換基を持つスチレン類縁体でも，同様の生成物が得られた。カチオン性ビニルボ
































1a: R = iPr






2a: R = iPr
2b: R = Me
B(C6F5)3+
1a: R = iPr










































3a: R = R' = SiMe3
3b: R = Ph, R' = SiMe3
3c: R = R' = Ph 





































































3a: R = R' = SiMe3
3b: R = Ph, R' = SiMe3
3c: R = R' = Ph 
3d: R = Ph, R' = Et
 
 
スキーム 1．カチオン性η3-ボラアリル錯体 3 の可能な生成機構 














3c: R = Ph







4a: R = Ph























R = Ph, Et
























to the B center
3b: R = SiMe3
3c: R = Ph
3d: R = Et
4a: R = Ph
4b: R = Et








































R = H 
6b: R = F 
















































































素化により，  η3-ボラアリル錯体が得られた。フェニル置換アセチレンとの反応では，  η3-ボラア
リル錯体を経由し，フェニル基のオルト C−H 結合の活性化と B−C 結合の形成によってベンゾボ
ロール錯体が得られた。さらに，1-フェニル -1-ブチンとの反応では，ベンゾボロール錯体からタ
ングステン上の CO 配位子の解離によりボラインデニル錯体が得られた。以上のように，アルキ
ンに対する反応性はアルキン上の置換基の種類に大きく依存することを明らかにした。  
 
（３）カチオン性ヒドリド（ボリレン）錯体とアルケンとを反応させることで，末端ビニル C―H
結合へのホウ素フラグメントの挿入によりビニルボラン錯体が生成することを見出した。  
 
 以上のように，本論文における研究成果はボリレン錯体を用いた有機金属化学の発展に重要な
貢献をするものであり，恵が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有するこ
とを示している。したがって，恵澤平提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と
認める。  
 
 
